



















線を利用した革新的分光法による in situ 計測によって実験的に明らかにした。これらと触媒の活性・反応経
路選択制との相関を議論することによって、ORR 反応機構の理解と制御、さらに今後の革新的な白金代替
電極触媒の開発に資する重要な成果が得られた。
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要な課題であることを確信している。そのためには電極触媒反応の in situ 観測が可能な放射光硬 X 線を利
用した革新的分光法を開発し、電極反応の原子・電子状態の直接観察する必要性を述べている。
　第２章では、放射光 X 線を利用した吸収分光法、非弾性 X 線散乱・発光分光法の原理について解説して
いる。一般的に電子状態観測は、光電子分光法が強力な手段であるが、電解液に埋もれている電極触媒表面
の電子状態は観測できない。しかし、硬 X 線を利用した分光法は、電解液による吸収が少なく電極触媒反
応の in situ 観測が可能である。筆者は硬 X 線利用の分光法より議論できる物理量の説明をしている。
　第３章では、筆者が独自に開発したサイクリックボルタンメトリー（CV）法と X 線吸収分光（XAFS）
法とを融合させた CV-XAFS 法、さらに高エネルギー分解能 X 線吸収分光（HERFD-XAS）法とその新規
解析法である差分スペクトル変化率（RCD）解析法について解説している。電気化学的測定として最も基
本的な CV 測定は、電極反応による電流の測定から反応過程を議論しているが、間接的な情報しか得られな






　第４章では、非弾性 X 線散乱（X 線発光分光（XES））法、および HERFD-XAS 法による非白金触媒で
ある Fe-N-C 錯体触媒の研究成果について述べている。燃料電池電極触媒の脱白金は実用化に向けて大きな
課題となっており、Fe-N-C 錯体は最も期待されている非白金触媒である。筆者は、触媒機能に関わる電子
状態を議論するためには、金属だけでなくそれと結合している配位子の電子状態を in situ 観測する必要性を
指摘している。そのため Fe-N-C 錯体触媒だけでなく、系統的に参照試料となる数種類の鉄の炭化物、窒化物、
酸化物の XES 法による Kβ 線の測定、さらに HERFD-XAS 法による pre-edge, 及び広域エネルギー領域の
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２）高エネルギー分解能 X 線吸収分光（HERFD-XAS）法によって得られた吸収係数の入射 X 線エネルギー
に依存するスペクトルにおいて、「差分スペクトル変化率（RCD）解析法」を開発した。この解析法を電気





目覚ましい X 線非弾性散乱法とも位置づけられる XES 法で各種 Kβ 線を計測することにより金属触媒錯体
の金属だけでなく、配位子の電子状態の解析が可能であることを、電極触媒として最も注目されている Fe-
N-C 錯体触媒、およびそれと関連した各種参照物質を試料とした実験で明らかにした。主に軽元素からなる
配位子の電子状態は、エネルギーの低い軟 X 線で観察することができるが、軟 X 線のエネルギーでは電極













　本論文の内容に関係する論文は、すでに Journal of Electric Materials, 46, 3634 （2017）に公表されており、
さらに１編は査読審査中である。また、筆者は国際学会で５回（内、口頭発表１回）、国内学会６回、本論
文の内容を自ら報告している。審査委員は本論文の内容を中心に面接と公開の論文発表会を行い、筆者が論
文内容と用いた実験手法について充分な理解とともに関連する分野についても学識を有し、また将来の研究
遂行に対しても十分な能力を持つことを確認することが出来た。筆者の英語能力については、海外の国際会
議での発表、学術論文を自ら英語で書いていることから充分であると判定した。以上のことより、審査委員
会は本論文の筆者が博士（理学）の学位を授与されるに足る十分な資格を有するものと判定する。
